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Celanese Ventures GmbH 2003/CVG 017 KD 

Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

5 Die vorliegende Erfindung betriffl eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen-Blockpolymeren. dieaufgrund ihrer hervomagenden 
chemischen und thermlschen Elgsnsch.atten vielfaltig eingesetzt werden kann und 
slch insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Mernbran (PEM) In sogenannten PEM- 
Brennstoffzellen eignet. 

10 

Polyazole wie beispielswelse Polybenzlmfdazole (©Celazole) slnd selt langem 
bekannt. Die Heretellung derartiger Polybenzlmfdazole (PBI) erfblgt Qblicherweise 
durch Umsetzung von 3,3',4.4'-Tetraarninobiphenyl mit Isophthalsaure Oder 
Dlphenyl-lsophthalsaure bzw. deren Estern In derSchmelze. Das enstehende 
15 Prapolymer erstarrt fm Reaktor und wlrd anschlielJend mechanisch zerWeinert. 

AnschlielJend wird das pulverformige Prapolymer in elner Festphasen-Polymerisation 
bel Temperaturen von bis zu 400°C endpolymerlslert und das gewQnschte 
Polybenzlmidazole erhalten. 

so Zur Heretellung von Polymeifollen wird das PBI in einem weiteren Schritt In polaren. 
aprotlschen Ldsemitteln wie beispielswelse Dimethylacetamid (DMAc) gelost und 
eine Folle mittels Wassischer Veriahren erzeugt 

Protonenleitende. d.h. mlt Sfiure dotlerte Polyazol-Membranen fur den Einsatz In 
5 PEM-Brennstoffeellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Fofien werden 
mit konzentrierter Phosphorsaure oder Sehwefe|s§ure dotiert und wirken dann als 
Protonenlejter und Separatoren in sogenannten PolymerelektrolyWVIernbran- 
Brennstofizellen (PEM-Brennstoffeellen). 

0 Bedingt durch die hervomagenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartlge Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeltet- bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 10Q a C Insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoflzellen eingesetzt werden. Dfese hohe Dauerbetriebstemperatur 
ertaubt es die Aktivftat der in der Membran-EIektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
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Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhShen. Insbesondere be( derVerwendung 
von sogenannten Refbrmaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Refbrmergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die uberiJcherwejse durch eine 
aufwendige Gasautbaraftung bzw. Gasreinigung entfernt warden miissen. Durch die 
s Moglichkeit die Betriebstemparatur zu erhehen. konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauarhatt toleriart werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum elnen auf die aufwendige Gasaufberertung bzw. Gasreinigung teilweise 
1 0 verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeiadung in der Mernbran- 

EleKtroden-Einhelt reduziert werden. Beides ist fQr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoflzellen unabdingbare Voraussetzung. da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

is Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 

Polyazolen zaigen berejts ein gunstiges Elgenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffeellen angestrebten Anwendungen. Insbesondere im Automobilbereich- 
und derdezentralen Strom- und Wirmeerzeugung (Statlonarberejch). sind diese 
insgesamt Jedoch noch zu verbessem. DarQber hinaus haben die bislang bekannten 

20 Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannterTrocknungsmethoden nicht vol|st§ndig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanrneldung Nr. 10109829.4 wlrd eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrfeben, bei der die DMAc-Kontaminat|on beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften. 

25 hinsichtlich der spezrfischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht 
uberschritten. 

In der deutschen Patentanrneldung Nr. 101 17687.2 ist eine neuartige 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen beschrieben, die ausgehend von den 
3d Monomeren durch Polymerisation in Polyphosphonsaure erhalten wird. Diese 
Membran zeigt in PEM-Brennstoffzellen, insbesondere bei Hochtemperatur-PEM- 
Brennstoffeellen ausgezeichnete Leistungen. Es hat sich jedoch gezeigt, daG. diese 
Membranen hinsichtlich ihrer mechanischen Beanspruchung noch 
verbesserungswQrdlg sind um auch einen Einsatz unter extremen Bedingungen zu 
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gewahrieisten. Insbesondere im automobllen Bereich muR eine PEM-Brennstoffeelle 
auch nach Stillsland bei extrem niedrigen AuRentemperaturen ohne Probleme wieder 
angefahren warden konnen. Durch kondensierte Feuchtfgkeft kann. insbesondere bei 
Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes eine erhebllche mechanlsche Belastung 
5 auf die Membran einwirken. Neben diesen Antbrderungen ist auch bei der 

Herstellung der Membran-Elektroden-Einheif eine habere mechanlsche Belastbarkeit 
der Membran von Vorteil. So wirken bei der Laminierung erhebliche Drttcke auf die 
Membran. so daB eine gute Dehnbarkelt bzw. RQckstellkraft von Vorteil sein kann. 

10 Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist Saure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereiteustellen. die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufwelsen und anderereeits 
eine gesteigerte spezifische Leftfahigkejt, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von 100°C, aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung 

15 auskommen, . 

Wir haben nun gefunden, daB eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazol-Blockpolymeren emalten werden kann. wenh die zugrundeliegenden 
Monomeren in Polyphosphorsaure suspendiert bzw. geiest und zunachst bis zu 
20 einem gewissen Grad polymerisiert werden und anschlieliend diese gemischt und zu 
Blockpolymeren polymerisiert werden. 

Die dotierten Polymermembranen zelgen eine sehr gute Protonenleitfahigkeit bei 
glelchzeftlg hoher Bruchdehnung. 

25 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erhaltlfch durch ein Verfghren umfassend die Schritte 
A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amfno-Verblndungen 
miteinerhohen Phosporhorsaure-AffinltSt oder niedrigen Phosporhorsaure- 
ao Affinltat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem. die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonseure-Monorner enthalten mit einer 
hohen Phospomorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporiiorsaure-AfRnitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
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heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit elner hohen PhosporhorsSure- 
Affinrtat. in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Erwirmen dsr Mischung aus Schritt A), voizugswelse unter Inertgas, und 

5 Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1 ,5 

dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung elnes Polymeren dessen Phosporhorsaure-Afflnitat groller ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
10 mit einer hohen Phosporhorsaure-Afiinttal oder niedrigen Phosporhorsaure- 

AffinltSt 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Afflnitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Afflnitat, in 
15 Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer i-fisung und/oder Dispersion 

D) Erwanmen der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0.3 bis 1 ,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat Kleiner ist als 

20 die Phosporhorsaure-Afflnitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Afflnitat des Polymeren aus Schritt B) groller ist als 
die Phosporhorsaure-Afflnitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaB Schritt E) auf 
25 einem Triger oder auf einer Elektrode, 

G) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaB Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1 .5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 .8 dl/g. insbesondere von 
mehrals 1,9 dl/g. unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

30 H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgeman eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer hohBn Phasporhorsaure-Affinitat handelt es sich 
vorzugsweise um 2,3,5,6-Tetraaminopyridln, S.S'A^-Tetraaminodiphenytsulfbn, 
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5 

3.3\4,4^etraaminodiphenylemersowie deren Safze, insbesondere deren Mono-. 
Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 



Bei den erfindungsgemaiJ eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
s Amlno-Verbindungen mit efner nledrlgen PhosporhorsSure-Affinitat handelt es sich 
vorzugsweise urn 3.3\4,4'-Tetraamlnobiphenyl, , 1,2.4,5-Tetraarninobenzol. 3.3\4,4'- 
Tetraaminobenzophenon. 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3\4 f 4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan sowle deren Salze, insbesondere deren Mono-, 
Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 

o 

Bei den erfindungsgemau eingesetzten aromatischen Caitoonsauren handelt es sich 
um Di-carbonsauren und Trf-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw deren 
Ester, insbesondere deren C1 -C20+Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester, oder deren 
Anhydride oder deren Saurechloridp. 

5 

Bei den erfindungsgemaii eingesetfcten aromatischen CarbonsSuren mit elner hohen 
PhosporhorsaureAffinitat handelt es sich vorzugsweise um PyrIdtn-2,5- 
dicarbonsaure, Pyrldin-3,5-dlcarborisaure, Pyridin-2,6-dicarbons3ure, Pyridln-2.4- 
dicarbonsaure, 4-Phenyl-2.5-pyridindlcarbonsaure, 3,5-pyrazoldicarbonsaure. 2,6 - 
> Pyrimidindicarbonsaure, 2.5-Pyrazihdicarbonsaure, 2,4.6-Pyrjdlntricarbonsaure. 
Benzimidazol-5 ( B-dicarbonsaure. 5+Hydroxyfsophthalsaiira, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxytpreprrthals3ure. 5.Aminoisophtha|saure, 5-N.N- 
Dimethylaminoisophthalsaure. 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure. 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dlhydroxyisophthalsaure, 2,3-Dlhydroxyphthalsaure. 2,4-DihydroxyphthaIsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure. 1 .8-dihydro)qynaphthalln-3,6-dicarbonsaure und 
Diphenylsulfbn-4.4'-dicarbonsaure. 



Bei den erfindungsgemaft eingeseteten aromatischen Caroonsauren mit einer 
niedrigen Phosporhorsaure-Affinitaij handelt es sich vorzugsweise um 
Isophthalsaure, Terephthalsaure. Phthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5- 
Ffuoroisophthalsaure, 2-RuorotBrpHthalsaure. Tetrafluorophthalsaure, 
Tetrafluoroisophthalsaure.Tetrafludro^ 
1.5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-lsjaphthalindicarbonsaure, 2,7- 
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Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, Dlphenylether-4.4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4.4"-dicarbonsaure. BiphenyMW-dicarbonsaure, 4- 
Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bls(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan. 4,4'- 
Stilbendicarbonsaure und 4-Carboxyzimtsaure. 

5 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Diaminocarbonsauren mlt einer hohen 
Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich vorzugsweise um Diaminobezoesaure und 
deren Mono und Dihydrochloridderivats, sowie um l^-Diamlno-S'-carpoxysaure-^'- 
diphenylether. 

10 

Bei den aromatfschen Tri-. tetra-carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Esteroder 
C5-C12-Aryl-Ester oder deren SSureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 
sich bevorzugt um 1,3,5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol- 
tricarbonsaure (Trlmellitic acid). 

is (2-Carboxyphenyl)iminodiessfgsaure. a.S.S'-BIphenyltricarbonsaure, 3,5.4'- 
Biphenyltricarbonsaure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyi-Ester oder CS- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydrlde Oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5 r 3\5M3iphenyRetracarboxyilcacid, 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
20 Benzophenontetracarbonsaure, 3.3\4,4'-Blpheny|tetracarbonsaure. 2.2 , .3.3 , - 
Biphenyttetracarbonsaure, 1.2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1,4.5.8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten heteroaromatlschen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatlschen Dl-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 

25 Carbonsauren bzw, deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welcfie mindestens ein 
StickstotT. Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten entharten. 
Vorzugswelse handelt es sich um Pyridin-2,5-dfcarbonsaure. Pyridin-3,5- 
dicarbonsSure. Pyridln-2,6-dicarbonsaure. Pyridin-2,4-dlcarbonsaure, 4-Phenyl-2.5- 

3D pyridindicarbonsaure, 3.5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindlcarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure. 2.4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride. 
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Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf elngesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %. 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

5 

Bevorzugt werden in Schritt A) auch Mlschungen von mjndestens 2 verschiedenen 
aromatfschen Carbonsauren eingesetzt. wobei das Verhaltnis der Monomeren 
zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So kflnnen 
Carbonsauren mfl einer hohen Phosphonsaure-Affinltat und Carbonsauren mlt einer 
10 niedrigen Phosphoreaure-Affinftat gleicherma&en eingesetzt werden, wobei jedoch 
die Auswahl der Carbonsauren bzw. das Mischungsverhaitnls so gewahlt wird, daU 
In der nachfblgenden Polymerisation (Schritt B) eln Polymer resultiert, dessen 
Phosphorsaure-AfRnitat oberder des in Schritt D) gebildeten Polymeren Hegt. 

1 5 Bevorzugt werden In Schritt A) auch Mischungen von mlndestens 2 verschiedenen 
aromatischen Tetra-Amino-Verblndungen eingesetzt, wobei das Verhaltnis der 
Monomeren zwischen 1:99 und 99:1 . vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So konnen 
Tetra-Amino-Verblndungen mit einer hohen Pbosphorsaure-Afflnltat und Tetra- 
Amino-Verbindungen mlt einer niedrigen Phosphorsaure-Afflnitat gleicherma&en 

20 eingesetzt werden, wobei jedoch die Auswahl der Tetra-Amino-Verbindungen bzw. 
das Mischungsverhaitnis so gewahlt wird, dad in der nachfblgenden Polymerisation 
(Schritt B) ein Polymer resultiert, dessen Phosphorsaure-Afflnitat flber der des in 
Schritt D) gebildeten Polymeren Hegt. 

25 Es hat slch gezeigt, dali der Gesamtgehalt an Monomeren mit einer niedrigen 

Phosphorsaure-Afflnitat bezogen auf alls eingesetzten Monomere in Schritt A) bis zu 
40 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 25 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.- 
% toleriert werden kann. 

30 Bevorzugt werden in Schritt C) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren eingesetzt, wobei das Verhaltnis der Monomeren 
zwischen 1:99 und 99;1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt So konnen 
Carbonsauren mlt einer hohen Phosphorsaure-AfRnitat und Carbonsauren mit einer 
niedrigen Phosphorsaure-AfRnitat gleicherma&en eingesetzt werden, wobei jedoch 
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die Auswahl der Carbonsauren bzw. das Mischungsverhaitnis so gewahlt wird, daft 
in der nachfolgenden Polymerisation (Schritt D) ein Polymer resultiert, dessen 
Phosphorsaure^Afflnitat nledriger jst ais die des in Schritt B) gebildeten Polymeren. 

5 Bevorzugt werden in Schritt C) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen eingesetzt. wobei das Verhaitnis der 
Monomeren zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So kfinnen 
Tetra-Amlno-Verbindungen mit einer hohen Phosphorsaure-Affinftat und Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosphonsaure-Affinitat gleichermaften 

10 eingesetzt werden, wobei jedoch die Auswahl der Tetra-Amino-Verbindungen bzw. 
das Mischungsverhaitnis so gewahlt wird, dali in der nachfolgenden Polymerisation 
(Schritt D) ein Polymer resultiert, dessen Phosphorsaure-Affinitat niedriger 1st ais die 
des In Schritt B) gebildeten Polymeren. 

is Es hat sich gezeigt, daft der Gesamtgehalt an Monomeren mit einer hohen 

Phosphorsaure-Affinltat bezogen auf alle eingesetzten Monomere in Schritt C) bis zu 
40 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 25 Gew.-%, Insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.- 
% toleriert werden kann. 

20 In Schritt E) werden die in den Schritten B) und D) erhaltenen Polymere gemischt 
Das Mischungsverhaitnis der Polymeren betragt zwischen 1:99 und 99:1, 
vorzugsweise 1:50 bis 50:1. 

Bel der in Schritt A) und C) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn 
25 handelsObliche Polyphosphorsauren wie diese beisplelsweise von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren H n +2PnOan+i (n>1) besitzen ublidierweise 
einen Gehalt berechnet ais P 2 0 5 (addlmetrisch) von mlndestens 83%. Anstelle einer 
Losung der Monomeren kann auch elne Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die in Schritt A) und C) erzeugte Mischung weist ein Gewlchtsverhaitnis 
30 Polyphosphorsaure zu Summe alter Monomeren von 1 :1 0000 bis 1 0000:1 , 
vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1. auf. 

Die Polymerisation in den Schritten B) und D) wird bei einer Temperatur und RJr eine 
Dauer durchgefDhrt. bis eine Intrinsische Viskositat von bis zu 1,5 dl/g, vorzugsweise 
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0,3 bis 1.0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0.8 dl/g, vorliegt. Oblicherweise betragen die 
Temperaturen bis zu 200°C, voizugsweise bis zu 180 e C, insbesondere von 100°C 
bis 180 B C. Die Dauer betragt Oblicherweise von wenigen Minuten (5 Minuten) bis zu 
mehreren Stunden (100 Stunden). Die vorstehenden Reaktionsbedingungen hangen 
5 von der Reaktivitat der jeweiligen Monomeren ab. 

Die Schichtbildung gernaB Schritt F) eriblgt mittels an sich bekannter MaGnahmen 
(Gleften, SprOhen, Rakeln) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Tragersind alle unterden Bedingungen als inert zu 
10 bezeichnenden Trager geeignet Zur Elnstellung der Vjskosjtat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure. 85%) versetzt werden. 
HIerdurch kann die Viskosliat auf den gewanschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erteichtert werden. 

Die gemaB Schritt F) erzeugte Schicht hat eine Dioke zwischen 20 und 4000 ^m. 
is voizugsweise zwischen 30 und 3600 urn, insbesondere zwischen 50 und 3000 nm. 

Die Polymerisation des Polyazol-Blockpolymeren in Schritt G) wird bei einer 
Temperatur und fQr eine Dauer durchgefQhrt. bis elne Intrinsische Viskositat mehr als 
1 .5 dl/g, vorzugsweise mehr als 1 ,8 d|/g, insbesondere mehr als 1 ,9 d|/g, betragt. 
20 Oblicherweise betragen die Temperaturen bis zu 350°C. voizugsweise bis zu 280 a C. 
Die Dauer betragt Oblicherweise von wenigen Minuten (min. 1 Minute) bis zu 
mehreren Stunden (10 Stunden). Die vorstehenden Reaktionsbedingungen hangen 
von der Reaktivitat der jeweiligen Polymeren. sowie von der Schlchtdicke ab. 

25 Das in Schritt G) gebildete Block-Polymere auf Basis von Polyazol enthalt 

wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) 
und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder 
(XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) 

30 und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fir eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- Oder mehrkernig sein kann, 
5 Ar 1 gleich oder verschieden sind und fQr elne zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe. die ©in- oder mehrkernig sein kann, 
A1 2 gieich oder verschieden sind und ftlr eine zw?i oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fUr eine dreibindige aromatische oder 
10 heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar* gleich oder verschieden sind und far eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
15 Ar* 5 gieich oder verschieden sind und fttr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und Wr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 0 gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 
20 heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 0 gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und ftlr eine zwei- oder dreibindige aromatische 
25 oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
X gleich oder verschieden 1st und ftlr Sauerstoff, Schwefel oder eine 

Aminogruppe. die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
30 autWelsende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 

Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe ats weiteren Rest tragt 
R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 

Gruppe steht, mit der MalJgabe, das R in Formel (XX) ungleich Wasserstoff ist, 

und 
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n. m eine ganze Zahl groRer gleich 1 0. bevorzugt grOBer glefch 1 00 ist. 

Bevoizugte aromatisch© Oder heteroaromatische Gruppen le'rten sich von Benzol, 

Naphthalin, Biphenyl. Diphenylether, Diphenylmethan, Piphenyldimethylmethan, 
5 Bisphenon, Diphenylsulfbn, Chlnolin, Pyridln, Blpyrldin, Pyridazin, Pyrimldin, Pyrazln, 

Triazin. Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracsn, Benzopyrrol, Benzotriazol. 

Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin. Benzopyrazln. 

Benzopyrazfdin, Benzopyrimidin. Benzopyrazjn, Benzotriazin, Indolizin. Chinolizin. 

Pyridopyridin. Imidazopyrimidin. Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
10 Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazln, Acridlzln, Benzopteridin, Phenanthrolin 

und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substitwiert sein konnen. ab. 

Dabei ist das Substltlonsmuster von Ar 1 . Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 . Ar 8 , Ar 9 . Ar 10 . Ar 11 beliebfg. Im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 . Ar 11 ortho-, 
is meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen. die gegebenenfalls auch substituted: sein kfinnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzketb'ge Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstofratomen, wie z. B. Methyl-. Ethyl-, n- oder l-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

20 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituted sein. 

Bevorzugte Substftuenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen. 
25 Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wis z. B, Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit glefch sind. 

30 Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise In ihrem Rest X unterschelden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere slnd Polyimidazole, Polybenzthia2ole. 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole. Polyquinoxallnes, Polythiadlazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine). und Poly(tetrazapyrene). 

3 In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung 1st das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Elnhelten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sicb vonelnander 
unterscheiden. 

10 Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer 1st vorzugsweise eine 
ganze Zahl grtSBer gleieh 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind Block-Polymere enthaltend 
15 wiederkehrenden Benzimidazoleinhelten bevoizugt Einlge Belsplele dBr auBerst 
zweckmaBlgen Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinhelten werden 
durch die nachfblgende Formeln wiedergegeben: 



20 
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wobei n und m eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groGer gleich 100 ist. 

Insafern die Mlschung gemaB Schritt A) und C) auch Tricarbopsauren bzw. 
Tetracarbonsare enthalt wlrd hleidurch eine Verzweigung/ Vernetzung des 
10 gebildeten Polymeren erzlelt. Disss tragt zur Verbesserung der mechanischen 
Elgenschaft bei. 

Die Behandlung der gemali Schritt F) eizeugten Schicht erfolgt In Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und for eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
is ausreichende FestigKeit fQr den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt. Die Behandlung 
kann soweit erfblgen, dad die Membran selbsttragend ist, so daB sie ohne 
Beschadigung vom TrSger abgeldst werden Kann. 

In einer Variants des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mlschung aus Schritt E) 
20 auf Temperaturen von bis zu 350"C, vorzugsweise bis zu 280 a C, bereits die Blldung 
des Block-Polymeren bewirkt werden. Dies kann ilber die Messung der Intrinsischen 
Viskositat erfblgen. Sobald diese die in Schritt G) geforderten Werte erreicht hat, 
kann auf die Dunnschicht-Polymerisation in Schritt G) ganz oder teilweise verzlchtet 
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werden. Die Dauer fQr die Variante betragt Qblicherweise von wenigen Minuten (20 
Minuten) bis zu mehreren Stunden (40 Stunden). Die vorstehenden 
Reaktlonsbedingungen hangen von der Reaktivitat der jewelligen Monomeren ab. 
Auch diese Variante 1st Gegenstand der vorliegendeo Erfindung. 

5 

Die Behandlung der Membran in Schritt H) erfblgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150 B C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C. 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und go°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 

10 Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 

Normaldruck, kann aber auch unter Elnwirkung von Druck ertblgen. Wesentlich 1st, 
daB die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partieliB Hydrolyse unter 
Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 

is Verfestigung der Membran beitragt 

Die partielte Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt H) flihrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schlchtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 ^m, vorzugsweise zwischen 
20 20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 und 1500 pm, die seibsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaureschicht vorliegenden intra- und fntermolekularen 
Strukturen (Interpenetrierende IMetzwerke IPN) fQhren zu einer geordneten 
Membranbildung. weiche fQr die besonderen Eigenschaften der gebildeten Membran 
verantworHich zeichnet. 

25 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gema& Schritt H) betragt in der Regel 
1 50°C. Bei extrem kurzer Einwfrkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Qberhtetem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 150°C seln. Wesentlich fitir 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

30 

Die parb'elle Hydrolyse (Schritt H) kann auch in Klimakammern ertblgen bei der unter 
definlerter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann, 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Satfjgung der 
•kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
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oder andere geelgnete Gase, Oder Wasserdampf gezfejt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

5 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qbemitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen. beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer LuftfeuchtigkeiL Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
10 Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bjs 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefOhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

15 

Die gemSG Schritt H) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung geldst und anschlieBend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

20 Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die pauer, Temperatur und 

Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
LeHfahigkeit der erfindungsgemaBen Polymermembran einstelibar. ErfindungsgemaB 
wind die Konzentration der Phosphorsaure als Moi Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der voriiegenden 

25 Erfjndung Ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 

Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Polybenzimidazol) von mindestens 20, 
vorzugsweise von mindestens 30, insbesondere von mindestens 51 , bevorzugt 
Derartig hohe Dotlerungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren von 
Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher ortho-Phosphorsaure nur sehr schwleiig bzw. 

30 gar nicht zuganglich. Auch die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 1 01 1 7687.2 
beschrieben Polyazol-Membranen zeigen einen hohen Phosphorsauregehalt. Die 
erflndungsgemaUen Block-Polymer-Membranen Clbertreffen diese Jedoch deutlich 
und zeigen zudem eine sehrgute Bruchdehnung. Somit ist es mfiglich, denn 
Phosphorsauregehalt zu steigem und gleichzeitig verbesserte mechanische 



Fmpf .7Rit:?7/07/?nn3 i?:36 



Enpf.nr.:652 P. 028 



27. JUL. 2003 12:44 LUDERSCHMIDT HOECHST NR. 862 S. 29/51 

23 

Eigenschaften zu erhalten. So zeigen die erfindungsgemafien Block-Polymere elne 
Dehnung von mindestens 400%, vorzugswelse von mlndestens 500% (bei 1,2 bis 1,8 
Mpa). Bei geringeren KrSften von 0,6 bis 0,8 Mpa betragen die Bruchdehnungen 
mehr als 550%. in einzelnen Fallen sagar mehrals 1000%. 

5 

lm Anschlufl an die Behandlung gemad Schritt H) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vemetzt werden. Diese HSrtung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzllch. 
10 Die Vemetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR - InfraRot. d. h. 
Licht mil einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR. d. h. Licht mit 
einer Wellenlange lm Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfblgen. Eine weitere Methode 1st die Bestrahlung mit li- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hlerbel zwlschen 5 und 200 kGy. 

15 

Die erfindungsgemaRe BJock-Polymermembran weist verbesserte 
Materialeigenschaften gegenuber den blsher bekannten dotierten 
Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie |m Vergleich mit bekannten 
dotierten Polymermembranen bessere Leistungen. Diese begrOndet sich 
20 insbesondere durch eine verbesserte Protonentejtfahigkeit. Diese betragt bei 
Temperaturen von 160°C mindestens 0,13 S/cm. voizugsweise mindestens 0,14 
S/cm, insbesondere mindestens 0.15 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
25 Membran zusatzlich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
zusStzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A 
und/oder C erfblgen Oder nach der Polymerisation (Schritt B und/oder D bzw. E) 

Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende Fullstoffe sind 
30 Sulfate wie: CsHS0 4 , FefSO^, (NH 4 ) 3 H(S0 4 ) 2l LiHS0 4 . NaHS0 4 . KHSO4. 

RbS0 4 . UNzHsS0 4 , NH 4 HS0 4 . 

Phosphate wie Zr a (P0 4 ) 4 , Zrf.HP0 4 ) 2 , HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 .3H 2 O. H a U0 2 P0 4 . 

Ce(HP0 4 )2, Ti(HP0 4 )2, KH 2 P0 4 , NaH 2 P0 4 , LIH 2 P0 4l NH 4 H 2 P0 4 , 
CsH2P0 4 , CaHP0 4 , MgHPQ 4 , HSbP z O B . HSb 3 P 2 Q 14 , HsSbsPzC^o. 
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Polysaure wi© HaPW^O^.nHzO (n=21 -29), H 3 SiW 12 0 4n .nH 2 O (n=21 -29), H x W0 3 . 

HSbWOs. H a PMo 12 04o. HsSh^On. HTaWO fll HNb0 3 , HTiNbOs. 

HTfTaOs, HSbTeOe. H 5 TUO a , HSbOs, H 2 Mo0 4 
Selenite und Arsenide wie (IMH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 . U0 2 As0 4 . (NH 4 )3H(Se0 4 )2, KH2As0 4 . 
5 Cs 3 H(Se0 4 ) 2 , RbaHCSeO^, 

Oxide wie Afc.O a . Sb 2 O s , Th0 2 , SnO* 2r0 2 , M0O3 

Silikate wie ZeolKhe, 2eolithe(NH 4 +), Schlchtsilikate. Gertlstsilikate. H-Natrolite, 

H-Mordenite. NH 4 -Anaicine. NH 4 -Sodalite. NH 4 -Gallate, H- 

Montmorillonite 
10 Sauren wie HCI0 4 , SbF s 

Fulistoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 . Fasem, insbesondere Glasfasem. 

Glaspulvem und/oder Polymerfasem, bevorzugt auf Basis von 

Polyazolen. 

15 Als wejteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1 -20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthatten. Diese Additive 
fuhren zur Leistungsverbesserong, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der 
Sauerstoffloslichkeit und Sauerstofltiiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 

20 cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Benj. R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993). 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Danryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci.. Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 

25 Electrochem. Soc. (1989). 136(2), 385-90.) 

Nicht limitierende Beispiete fur persulfonierte Additive sind: 
Trifiuomethansulfbnsaure. Kaljumtrlfluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansuifonat, Lithiumtrifiuormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfiuorohexansulfonat, 

30 Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat. Ammoniumnonafluorbutansulfbnat, 
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Casiumnonafluorbutansulfonat,TrlethylaiTtrnoriiumperfluorDhexasullbnat. 
Perflurosulfbimide und Nation. 

Als welteres kann dfe Membran auch als Additjve enthalten. die die im Betrieb bei 
5 der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikals abfangen (primare 

Anitoxidanzien) oder zerstaren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001 1 1 8591 A2 beschrfeben Lebensdauer und Stabilltat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessem. Dfe Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus In Plastics Additives, HanserVeriag, 
10 1 990; N.S. Allen, M- Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zwerfel. Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispjele fDr solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2.2-D|phenyl-1-pikrlnylhydrazy|, Phenole. Alkylphenole, 
15 sterisch gehlnderte Alkylphenole wie zum Belspiel Irganox. aromatische Amine, 
sterisch gehlnderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine. sterisch gehinderte Alkylamlne, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehlnderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nttrosobenzol, MethyU-nitroso-propan. Benzophenon, Benzaldehyd-tert-butylnitron. 
20 Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxlde, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaflen. dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen. bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund Ihres 
25 Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 

Die voriiegende Erfindung betrifftauch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mlndestens eine erflndungsgemalle Polymermembran aufweist. Far weftere 
30 Infbimationen Uber Membran-Elektroden-einheiten wird auf die Fachllteratur. 

insbesondare auf die Patente US-A-4,191,818, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die In den vorstehend genannten Litergturstellen [US-A-4.191,818. US-A- 
4.212.714 und US-A-4.333.805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektioden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
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Elektroden . Gasd'rffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der voriiegenden Erflndiing Kann die Membranbildung anstelle auf 
3 elnem Trager auch direKt auf der Elektrode erfblgen. Die Behandlung gemaB Schritt 
H) kann hferdureh entsprechend verkurzt warden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muB. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. 

lo Ein we'rterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine EleKtrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von PoIyazolBn erhaitlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatisehen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 

is Afflnitat 

mit einer oder mehreren aromatisehen Carbansauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwel sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitst oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatisehen und/oder 
20 heteroaromatischen Piaminoearbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 

Affinitat. in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Vjskositat von bis zu 1,5 

25 dl/g. vorzugsweise 0,3 bis 1 ,0 dl/g, Insbesondere 0,5 bis 0.8 dl/g, unter 

Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grOlier ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des In Schritt D) geblldeten Polymeren. 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatisehen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 

30 Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatisehen Carbqnsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Lpsung und/oder Dispersion 
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Erwarmen der Mischung aus Schritt C) f vorzugsweise unter lnertgas p und 
Polymerisation bis zum Erreichen elner Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g 9 vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, Insbasondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines poiymercn dessen Phosporhorsaure-Affinitat kieiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 
Verelnigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) griJIJer ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 
Aufbringen einer Schlcht unter Veiwendung der Mischung gernSft Schritt E) auf 
einer Elektrode, 

Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitllch gemad Schritt F), 
vorzugsweise unter inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehrals 1 T 5 dl/g, vorzugsweise von mehrals 1,8 dl/g, insbasondere von 
mehr als 2,0 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 
Behandiung der in Schritt G) gebildeten Membran. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfQhrungsfbrmen sind 
auch fiUr diesen Gegenstand gtiltig, so dad an dfeser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

20 

Die Beschichtung hat nach Schritt H) eine Dicke zwischen 2 und 3000 pm, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 nm, Insbesoncjere zwischen 5 und 1500 jam hat. 

Eine derartig beschichtete Elektrode Kann in einer Membran-Elektroden-ESnheit, die 
25 gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaSe BJock-Polymermembran 
aufweist, eingebautwerden. 

Allgemeine Messmethoden: 

30 Messmethode fQr IEC . 

Die Leitfahigkert der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedrQckt 
durch die sog. ionenaustauschkapazitit (IEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wlrd eine Probe mit elnem Durchmesservon 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefUlttes Becherglas gegeben. Die 
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E) 

F) 
G) 



15 H) 
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freigesetzte Saure wlrd mit0,1 M NaOH titrfert. Anschliessend wild die Probe 
entnommen, Qberschussiges Wasser abgetupft und d{e Probe bel 1BD°C wahrend 4h 
getrocKnet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
5 der 0.1 M NaOH bis zum ersten Trtrationsendpunkt. V! in ml, und dem 
Trockengewicht, m 0 in mg. gemass folgender Formel berechnet: 

lECsV^OO/mo 

Messmethode fur spezifische Leitfahigkeit 

10 Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskople in einer 4-Po|- 

Anordnung im potentiostatischen Modus und unterVerwendung von Platineiektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen, Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Eiektroden betragt2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 

is Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet Der Probenquerschnttt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewOnschte Temperatur gebracht und Ober eine in unm'rttelbarer 
Probennahe positioniertes R-100 Thermoelement geregett. Nach Erreichen der 

20 Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minuten auf dieser 
Temperatur gehajten 
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Patentanspruche 2003/CVG 017 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaitllch durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 
s A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatisohen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
10 hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat. 

oder Mischen von einer oder mehreren aromatisohen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat. [n Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

is B) Erwamien der Mischung aus Schritt A), vorzugswelse unter Inertgas, und 

Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
di/g. vorzugsweise 0,3 bis 1 ,0 di/g. insbesondere 0.5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grader 1st als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des In Schritt D) gebildeten Polymeren. 

20 C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amlno-Verbindungen 
mit einer hohen PhosporhorsSureAffinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinltat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
25 hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 

Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Lflsung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugswelse unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g. vorzugsweise 0,3 bis 1 ,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 

30 Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat kleiner ist als 

die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) gro&er ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 
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F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gema& Schritt E) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

G) Eiwarmen des fiachigen Gebildes/Schicht erhaitllch gBmaB Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 

s von mehr als 1 .5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 

mehr als 1.9 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran (bis dies© selbsttragend ist). 

2. Membran gemaH Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daft als aromatische 
10 Tetra-Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat 2,3,5.6- 

Tetraaminopyridin, 3,3',4,4'-TetraaminodiphenvlsuHbn, 3,3\4,4*- 
Tetraaminodiphenylether sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-. Di-, 
Tri- und Tetrahydroehloridderivate, elngesefet werden. 

is 3. Membran gemalS Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dad als aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat 
3,3',4.4 , -Tetraaminobiphenyl, , 1,2.4.5-Tetraaminobenzol, 3,3'.4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, S.S'A^-Tetraaminpdiphenylmethan und 3,3\4.4'« 
Tetraaminodiphenvldimethylmethan sowie deren Salze, insbesondere deren 

20 Mono-, Dl-, Tri- und Tetrahydroehloridderivate, eingesetzt werden. 

4. Membran gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dad als aromatische 
Carbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat Pyridln-2,5- 
dicarbonsaure, Pyrfdin-3,5-dlcarbonsaure, pyridln-2,6-dicarbonsaure, Pyridln- 

25 2,4-dicarbonsaure. 4-Phenyl r 2,5-pyrldindlcarbonsaure, 3,5- 

Pyrazoldicarbonsaure. 2,6 -Pyrlmidlndlcarbonsaure. 2.5-Pyrazindicarbonsaure, 
2,4.6-Pyridintrlcarbonsaure. Benzlmidazol-5,6-dicarbonsaure. 5- 
Hydroxyisophthalsaure. 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure. 5- 
Aminolsophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophtha|saure, 5-N,N- 

30 Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,6- 

Dihydroxyisophthalsaure. 4.6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure. 2.4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 
1,a-dihydroxynaphthalin-3.6-dicarbonsaure und Dlphenylsurfon-4.4'- 
dicarbonsaure. eingesetzt werden. 
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5. Membran gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dali als aromatische 
Carbonsauren mit einer niedrigen PhosporhorsSure-Affinitat Isophthalsaure, 
TerephthalsSure, Phthalsaure, 3-RuorophthalsSure, 5-Ruoroisophthateaure, 2- 

5 Fluoroterphthalsaure, TetrafluorophthalsSure. Tetrafluoroisophthalsaure, 

Tetrafluoroterephthalsaure,! ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicqrtoonsaiire, 2,7- 
NaphthalindicarbonsSure. DiphensSure. piphenyiether^^-dicarbonsaure, 
Benzophenon^^'-dlcarbonsaure, BiphenyI-4,4'-dicarbonsSure. 4- 

io Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluompropan s 4,4'- 

Stilbendicarbonsaure und 4-Carboxyzimts3ure eingesetzt werden. 

6. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali a|s 
Dlaminocaribonsauren mrt einer hohen PhosporhorsSure-Affinitat 

15 Diaminobezoesaure und deren Mono und Dlhydrochloridderivate, sowie 1,2- 

Dlamino'S-cartJoxysaure^^dlphenylether eingesetzt werden. 

7. Membran gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafi als aromatische 
CarbonsSure Tri-carbons§uren, TetracarbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 

20 Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester oder deren SSurean hyd ride oder deren 

Saurechloride, vorzugsweise 1,3,5-benzene^rirarboxylicacld (trimesic acid); 
1 ,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellftlc acid); (2- 
Cartooxyphenyl)iminodiesslgsaure F 3,5,3 -biphenyltricarboxylic acid; 3,5,4- 
biphenyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 

25 werden. 

8. Membran gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dan als aromatische 
CarbonsSure TetracarbonsSuren deren C1-C20-AIkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester oder deren SSureanhydride oder deren saurechloride, vorzugsweise 

30 Benzol 1,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1,4 f 5 f 8-tetracartionsauren 

3,5 t 3\5 -blphenyltetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3 f 3\4,4- 
Biphenyltetracarbonsaure, Z.^^.S-Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1,4,5,8-NaphthaIintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 
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9. Membran gemali Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dali der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragtzwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 

5 jnsbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 

10. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad als 
heteroaromatlsche Carbonsauren heteroaromatische Dl-caroonsauren und Trl- 
cartoonsauren und Tetra-Carbonsauren elngesetzt werden, welche mindestens 

10 ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

vorzugsweise Pyrldln-2,5-dlcarbonsaure, Pyridin-3.5-dicarbonsaure, Pyridin- 

2,6-dicarbonsaure. Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2.5- 

pyridindlcarbonsaure, 3,5-Pyrazoldlcarbonsaure, 2.6 - 

Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazlndicart»onsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
15 Benzirnldazol-5.6«dicarbonsaure, sowle deren C1 -C20-Alkyl-Ester oder C5- 

C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

1 1 . Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad In Schritt A) und C) 
eine Polyphosphorsaure mit elnem Gehaft berechnet als P2OS (acidimetrisch) 

20 von mlndestens 83% elngesetzt wird. 

1 2. Membran gemaR Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB in Schritt A) und C) 
eine Ldsung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

25 1 3. Membran gema& Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daU in Schritt G) 
Block-Polymere auf Basis von Polyazol enthaltend wlederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (Vlll) und/oder (IX) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) 

30 und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) 

und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und filr eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
5 Ar 1 gleich Oder verschieden sind und fllr eine zweiblndlge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehricemig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fllr eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und filr eine dreibindige aromatische oder 
10 heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar 4 gleich oder verschieden sind und fllr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fflr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
15 Ar 5 gleich oder verschieden sind und Iftr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann. 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und Wr eine zweiblndlge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar 0 gleich oder verschieden sind und fllr eine dreibindige aromatische oder 
20 heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann. 

Ar 3 gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehricemig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder dreibindige aromatische 
25 oder heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fQr eine zwelbjndige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann. 
X gleich oder verschieden ist und fflr Sauerstoff, Schwefel oder eine 

Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoflatome 
30 aulweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 

Alky)- Dder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 
R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgrupp© und eine aromatische 

Gruppe steht, mit der MaBgabe, das R in Formel (XX) ungleich Wasserstoff ist, 

und 
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n. m eine ganze Zahl grfiRer glelch 10, bevorzugt gre&er gleich 1 00 1st, 
gebildet wird. 

14. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dali in Schritt G) eln 
5 Block-Polymer enthaltend wlederkehrende Segments ausgewfihlt aus der 

Gruppe Polybenzimldazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimldine), Polylmidazole, 
Polybenzthlazole, Polypenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, 
Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) gebildet wind. 

10 15. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH in Schritt G) ein 
Block-Polymer enthaltend wiederkehrende Benzlmidazoleinheiten der Formel 



15 
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wobei n und m eine ganze Zahl grdlier gleich 10, vorzugswelse groBer glelch 100 Ist, 
gebildet wind. 

5 

1 6. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB Schritt 
H) eizeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkelt bei Temperaturen und 
fQr eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vonr Trager abgelfist warden kann. 

10 

1 7. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt H) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 

15 bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt 

1 8. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt H) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt 

20 

19. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB In Schritt F) als 
Trager eine Elektrode gewahlt wird und die Behandlung gemaB Schritt H) 
dergestalt ist, daB die geblldete Membran nlcht mehr selbsttragend ist 
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20. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB In Schrltt F) eine 
Schicht mit einer DicKe von 20 und 4000 ^m, vorzugswelse zwischen 30 und 
3500 pm, insbesondere zwischen SO und 3000 pm erzeugt wird. 

s 21 . Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die nach Schritt H) 
gebildete Membran eine DicKe zwischen 15 und 3000 \im, vorzugswelse 
zwischen 20 und 2000 jim. insbesondere zwischen 20 und 1500 n.m hat. 

22. Elektrode die mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
10 Polyazoien erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verblndungen 
mit einer hohen PhosporhorsSure-Affinitat oder niedrigen Phosparhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
15 mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsau re-Monomer enthalten mit einer 

hohen Phosporhorsaure-AfRnitat oder niedrigen Phosportiorsaure-Affinitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
AfRnitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer LOsung und/oder 
20 Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzqgsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum ErTeichen einer Intrjn^ischen Viskositat von bis zu 1.5 
di/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g. insbesondere 0,5 bis 0.8 dl/g. unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinjtat grfi&er ist als 

25 die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) geblldeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
30 mindestens zwei sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 

hohen PhosporhorsSure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-AfRnitat in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Lfisung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugswelse unter Inertgas. und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1 .5 
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dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 d!/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g. unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhoreaure-Affinltat kleiner ist als 
die Phosporhorsaure^Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren. 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 

5 wobei die Phospomorsaure-Afflnitat des Polymeren aus Schritt B) gre&er 1st als 

die Phosporhorsaure^Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schlcht untBr Verwendung der Mischung gematt Schritt E) auf 
einer Elektrode, 

G) Erwarmen des fiachigen Geblldes/Schlcht erhaltlich gemafi. Schritt F), 

10 vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 

von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 2,0 dl/g. unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran. 

15 23. Elektrode gemSB Anspruch 22, wobel die Beschichtung eine Dicke zwlschen 2 
und 3000 urn. vorzugsweise zwlschen 3 und 2000 pm. Insbesondere zwlschen 
5 und 1 500 nm hat. 

24. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 

20 mindestens eine Membran gemafc einern oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 

21. 

25. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemSli 
Anspruch 22 oder 23 und mindestens eine Membran gemaB einem oder 

25 mehreren der Ansprtlche 1 bis 21. 

26. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemaB Anspruch 24 oder 25. 
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Zusammenfassung 2003/CVG017 

Protonleitende Membran und deren Veiwendung 

5 Die vorllegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazol-Block-Polymeren, die aufgrund ihrer hervorragenden 
chemischen und thermischen Eigenschaften vlelfaltig eingesetzt warden kann und 
sich Insbesondere als Polymer-EleKtrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von 
Membran-Eletoroden-Einheiten fur sogenannte PEM-Brennstoffzellen signet 

10 
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